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Process for preparing carbonyl compounds by catalysed oxidation of olefins and 
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Abstract: 

Carbonyl compounds can be prepared by catalytic oxidation of olefins with 
oxygen or oxygen-containing gases in a microemulsion (ME) as reaction medium 
and catalyst support. The catalysts present in ME and used for this purpose are 
characterized by a content of 0.0001-10% by weight of a Pd compound and by a 
content of 0.0005-20% by weight of a subgroup metal compound or a quinone, 
based on the total weight of the catalysts present in the ME. 



Data supplied from the esp@cenet database - http://ep.espacenet.com 



This Patent PDF Generated by Patent Fetcher(TM), a sen/ice of Patent Logistics, LLC 




dD BUNDESREPUBLIK (g) Offenlegungsschrift 
DEUTSCHLAND @DE 4444738 A 1 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



@ Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



P 44 44 738.8 
15.12.94 
20. 6.96 



(g) IntCL^: 

C 07 C 49/543 

C 07 C 49/537 
C07C 49/04 
C07C 49/08 
C07C 47/07 
C07C 45/34 
C07B 41/06 
//C07C 13/20,13/12, 
11/04,11/02,601 J 
27/13,27/122,27/128, 
27/25,C07D 303/04 



00 
CO 

LU 

Q 



(5]) Anmelder: 

Bayer AG, 51373 Leverkusen, OE 



@ Erfinder: 

Imre, Laszio, Dipi.-Chem. Dr., 51375 Leverkusen, DE; 
Schomacker, Reinhard, Dipl.-Chem. Dr, 51381 
Leverkusen, DE; Daun, Judit, DipL-Chem., 51379 
Leverkusen, DE 



@ Verfahren zur Hersteilung von Carbonylverbindungen durch katalysierte Oxidation von Oiefinen und in 
Mtkroemulsionen angeordnete Katalysatoren 

(§) Carbonylverbindungen konnen durch katalysierte Oxida- 
tion von Oiefinen mit Sauerstoff oder sauerstoffhaltigen 
Gasen in einer Mikroemulsion als Reaktions medium und 
Katalysatortrager hergestellt warden. Die in Mikroemulsio- 
nen angeordneten und hierzu eingesetzten Katalysatoren 
sind durch einen Gehalt von 0,0001-10 6ew.-% einer Pd-Ver* 
bindung und durch eInen Gehalt von 0,0005-20 6ew.-% einer 
Nebengruppenmetall-Verbindung, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der in der {^Mikroemulsion angeordneten Katalysato- 
ren, gekennzeichnet 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Oxidation von offenkettigen oder cyclischen Olefinen in einer Mikroe- 
mulston als Reaktionsmedium und Katalysatortrager unter Bildung von Verbindungen, die eine Carbonyifunk- 
5 tion enthalten (offenkettige oder cyclische Aldehyde und Ketone) sowie die in Mikroemulsionen angeordneten 
Katalysatoren. 

Ein bekanntes und allgemein anwendbares Verfahren bt die Oxidation von C— C-Doppelbindungen mit Ozon 
als Oxtdationsmittel (Houben-Weyl: Methoden der Organischen Cheoiie, Stuttgart 1952, Band 7/1, Seite 333 f.^ 
Dieses Verfahren ist oft fur die Losung von chemischen Problemen im Laboratorium herangezogen worden, hat 
to aber keine technische Bedeutung eriangen kdnnen, da die Herstellung und Handhabung von Ozon sehr aufwen- 
dig ist und der Umgang mit den als Zwischenprodukten erhaltenen hochexplosiven Ozoniden eriiebliche Risiken 
beeinhalten. 

Als weitere Oxidationsmittel fur die Umsetzung von C^C-Doppelbindungen sind beispielsweise Kaliumper- 
manganat, Chromsaure, Salpetersaure, Osmiumtetroxid, Wasserstoffperoxid/Osnuumtetraoxid, Blettetraacetat 
15 und Perjodsaure beschrieben worden, die gezielt fur die Losung von Einzelproblemen eingesetzt wurden 
(Houben-Weyl: Methoden der Organischen Chemie, Stuttgart 1952, Band 7/i, Seite 347, 351 f.). 

AUe diese Methoden sind sehr aufwendig, erfordem teure Oxidationsmittel und sind an spezielle strukturelle 
Voraussetzungen geknupft 
FQr die Oxidation von Olefinen in technischem MaBstab, sowohl in der Gasphase als auch in der FlQssigphase, 
20 sind aus der Patentliteratur eine Anzahl von katalytischen Verfahren bekannt geworden. 

Bei der Durchf Qhrung von Oxidationen von Olefinen in der Gasphase in Gegenwart von festen Katalysatoren 
werden ganz allgemein ungentigende Selektivitaten erzielt Solche Verfahren kommen daher fur viele Verbin- 
dungen nicht m Frage (US 3 946 081 (1976); Ullmann's Encyklopadie der technischen Chemie^ 4. AufU Band 17, 
Seite 483 f.X 

25 Bei der DurchfOhrung von Oxidationsreaktionen in der Flussigphase stellt das Einbringen des Katalysators 
(melstens anorganische Verbindungen) in das Reaktionsgemisch wegen der geringeren Ldslichkeit in den 
organischen Verbindungen ganz allgemein ein schwerwiegendes Problem dan Wegen der damit verbundenen 
geringeren Katalysatorkonzentration wird bei relativ hohen Temperaturen gearbeitet, und man ernelt demnach 
oft nur geringe Umsatze und unbefriedigende Selektivitaten (DE-OS 26 18 055; DE-OS 28 05 402)l 

30 Im Wacker-Hoechst-Verfahren wird Ethylen in wiOriger Phase in Gegenwart von Palladiumchlorid und 
Kupferchlorid bei 90~ 130^0 und einem Druck bis zu 10 bar mit Sauerstoff oder Luft in technischem MaSstab 
zu Acetaidehyd oxidiert (DE-PS 10 49 845, 10 61 767, 10 80 994; s. auch Winnacker-KQchler, Chemische Techno- 
logic, Band 6, 4. AufL, Seite 66 f. (1982)). Die Durchfuhrung des Prozesses erfolgt entweder emstufig oder 
zweistufig (die Reoxidation der Katalysatorldsung erfolgt bei dem zweistufigen Verfahren in einer getrennten 

35 Stufe). Es ist ein elegantes, weltweit angewandtes Verfahren, jedoch ist es gnindsatzlich wunschenswert, bei 
deutlich niedrigeren Temperaturen arbeiten zu konnen. 

In DE-OS 33 05 000 wird femer die Oxidation von Cyclopenten zu Cyclopentanon in Gegenwart von Wacker- 
Hoechst-Katalysatoren in alkoholischen Losungen beschrieben. Die Loslichkeit der Katalysatorsalze, die man in 
festem Zustand in das ReaktionsgefaB einspeist, ist in organisch-alkoholischen System jedoch sehr gering, ihre 

40 Konzentration daher undef iniert und problematisch. 

Demgegenuber wurde nun gefunden, daB die Oxidation von Olefinen unter Bildung von Carbonylverbindim- 
gen (offenkettige oder cyclische Aldehyde und Ketone) mit hoher Selektivitat durchgefuhrt werden kann, wenn 
man die Olefme mit Sauerstoff oder sauerstoffhaltigen Gasen bei niedrigen Temperaturen in Gegenwart von 
Katalysatoren in Mikroemulsionen als Reaktionsmedien umsetzt 

45 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Carbonylverbindungen der Formel 



R-CO-CH m 

50 \«3 



durch katalysierte Oxidation von Olefinen der Formel 



60 

wobei in den Formeln 

R', R^ und R' unabhangig voneinander Wasserstoff; geradkettiges oder verzweigtes Ci— Cg-Alkyl, das nicht 
substituiert oder l-2fach durch Halogen, Hydroxy, Cyano, COO— Ci-C4-AIkyl, CO-Ci-Q-Alkyl, 
SO2— O— Ci— CrAIkyl oder Phenyl substituiert ist; oder Phenyl oder Naphthyi, die nicht substituiert oder 
es l-2fach durch Halogen. Hydroxy, Nitro, Cyano, Ci-C4-Alkyl. COO-Ci-C4-Alkyl, C0-Ci-C4-AIkyl oder 
SO2— O— Ci — Q-Alfyl substituiert sind, bedeuteUt 
und. 

R' und R3 oder R^ und R' weiterhin gemeinsam eine Alkylenkette 
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m 

mit m « 3—10 bilden konnen und 1—2 der Alkylenketten-C-Atome durch Halogen, Hydroxy, Ci— C4-Alkyl. 5 
COO-Ci -C4-Alky!, CO-Ci -C4-AIkyI, SO2— 0-Ci -C4-AIkyl oder Phenyl substituiert sein kdnnen, 
mit Sauerstoff oder sauerstoffhaltigen Gasen, das dadurch gekennzeichnet ist, daQ man die Oxidation bei 
0— 200''C und 0^—200 bar in Gegenwart eines Katalysatorsystems, bestehend aus einer Palladiumverbindung 
und einer oder mehrerer Reoxidationsmittel aus der Gnippe von Verbindungen von weiteren Nebengruppen- 
metallen und Chinonen, in einer Mikroemulsion als Reaktionsmedium und Katalysatortrager durchf uhrt 10 

In Reaktionsmedien, die aus organischen Komponenten, Wasser und Tensiden bestehen, lassen sich die 
erfindungsgemaB umzusetzenden Olefine unter Bildung eines quasi-einphasigen Systems (Mikroemulsion) ein- 
bringen. Einphasige Mikroemulsionen kdnnen auch die in organischen Systemen sonst nicht loslichen, anorgani- 
schen Saize als Katalysatoren aufnehmen. Die Mikroemulsion ist somit gieichzeitig Reaktionsmedium und 
Katalysatortrager. ^ 15 

Die Erfindung betrifft somit weiterhin in Mikroemulsionen angeordnete Katalysatoren, insbesondere solche 
fur Reaktionen, bei denen sowohl Edukte als auch Produkte gasfdrmig sind. Die Produkte und evtL nicht 
vollstandig umgesetzte Edukte verlassen nach erfolgter Umsetzung den in der Mikroemulsion angeordneten 
Katalysator, der somit fflr weitere Reaktionen zur Verfugung steht Dies ist formal analog zu heterogenen f esten 
Katalysatoren; im Gegensatz zu diesen ist der Kontakt zwischen den in ME angebrachten Katalysatoren und 20 
Edukten durch die "Loslichkeit der Edukte in den Katalysatoren" viel intensiver. 

Oxidationen in Einphasensystemen weisen Vorteile gegenuber Oxidationen in rwei- oder mehrphasigen 
Systemen auf. Die Mikroemulsion bildet sich bereits unter leichtem RQhren spontan aus emer Mischung aus 
Wasser, organischen Verbindungen, beispielsweise dem umzusetzenden Olefin und gegebenenfalls weiteren 
organischen Ldsungsmitteln, und dem Tensid Die entstehende Dispersion ist optisch transparent und thermody- 25 
namisch stabii, d. h. es gibt auch nach langen Zeiten keine Trennung der Mikroemulsion in zwei Phasen 
(Angewandte Chemie 97, (1985X 655; Ullmann, VoL 9, Seite 310; Rompp, Chemie Lexikon, S. 2779)l 

Die Tr6pfchengr6Be der Mikroemulsion stellt sich als Funktion der Zusammensetzung ira Bereich von 5 bis 
100 nm ein und ist unabhangig vom Leistungseintrag, mit dem die Dispergierung erfolgt Da die TrdpfchengrdQe 
weit unterhalb der Wellenlange des sichtbaren Lichtes liegt, ist die Mikroemulsion optisch transparent wie eine 30 
echte Ldsung, obwohl Trdpfchen vorliegen wie m einer Emulsioa Der Untersciued zu einer normal en Emulsion 
ist zum einen in der Grdfie derTrdpfchen zu sehen (Mikroemulsionen: 5 bis 100 nm;sonstige Emulsionen: 0,5 bis 
10 \im) und zum anderen in der thermodynamischen Stabilitat der Mikroemulsion. Wahrend zur Herstellung 
einer sonstigen Emulsion in nennenswerten Umfang mechanische Energie eingesetzt werden muB, bildet sich 
eine Mikroemulsion unter leichtem ROhren spontan aus den Komponenten. Dieser HerstellungsprozeB der as 
Mikroemulsion ist vergleichbar mit dem Mischen zweier mlschbarer FlQssigkeiten. 

Es wurde gefunden, daB es fur die erfmdungsgemaB erforderliche Bildung der Mikroemulsion wichtig ist, daB 
sich die Zusammensetzung und die Temperatur der Mischung innerhalb des Einphasengebietes des Phasendia- 
grammes des betreffenden Systemes befindet FQr jede temare Mischung aus Wasser, Olefin (und gegebenen- 
falls zusitzlichem organischem Losungsmittel) und einem Tensid ergibt sich ein eigenes Phasendiagramm. In 40 
diesen verschiedenen Phasendiagrammen wird das Einphasengebiet jeweils bei anderen Temperaturen und 
Zusammensetzungen vorgefundea Der Temperaturbereich des Einphasengebietes wird durch die Hydrophilie 
des Tensides bestimmt, d. h. mit zunehmender Hydrophilie zu hdheren Temperaturen verschoben. Durch die 
Verwendung von Tensidmischungen kann der Temperaturbereich des Einphasengebietes gezielt auf eine ge- 
wunschte Temperatur eingestellt werden. 45 

Fiir die Reaktionsgemische wurde das Tensid (bzw. Tensidgemisch) ausgewahit, mit dem das Einphasengebiet 
sich Qber die gewiinschten Zusanmiensetzungen und den gewunschten Temperaturbereich (z. B. Raumtempera- 
tur) erstreckt An das Einphasengebiet grenzen Zweiphasengebiete an, in denen normale, instabile Emulsionen 
vorliegen, 

Geeignet zur Herstellung der Mikroemulsion sind lonische und nichtionische Tenside. Es kann ein einzelnes so 
Tensid oder eine Mischung mehrerer, bevorzugt 1 bis 3 Tenside eingesetzt werden. 

Benannt seien ira einzelnen: n-Alkyl(C8~Ci8)-suIfonate, n-Alkyl(C8~Ci8)-benzoIsulfonate, n-AI- 
kyl(C8 — Cis)- trimethyl-ammoniumsalze, Di-(n-alkyi(C8 — Ci 8))-dimethyI-ammoniumsaIze, n- Alkyl-^Ca — Ci 8)-car- 
boxylate, OligoethyIenoxid-EO2-30mono-n-alkj1ethei<C6-Ci8), n-Alkyl(C8— Ci8)-dimethyIaminoxid, n-Al- 
kyl(C8— Ci8)-dimethylphosphinoxid oder Oligoethylenoxid-mono-ar^ether. Die n-Alkylketten kdnnen auch ss 
durch teilweise ungesittigte Ketten ersetzt sein. 

In der Mikroemulsion Begen (i) 1 bis 10Gew.-% Wasser, (ii) 70 bis 97 Gew.-% an einer oder mehrerer 
organischer Komponenten aus der Gruppe der umzusetzenden Oleflne und organischen Ldsungsmitteln und Oii) 
2 bis 20 Gew.-% an einem oder mehreren Tensiden vor, alles bczogen auf das Gesamtgewicht der Mikroemul- 
sion. . 60 

Als Katalysatoren kommen fur das erfindungsgemaBe Verfahren eine Palladiumverbindung und wenigstens 
ein Reoxidationsmittel aus der Gruppe von Verbindungen der Obergangselemente der ersten, zweiten und 
dritten Obergangsreihe, sowie der Aktiniden als Cokatalysator, wie sie in DE-OS 26 18 055 und Hollemann-Wi- 
berg, Lehrbuch der anorganischen Chemie, 1971, Seite 672 bis 680 beschrieben sind und von Chinonen in 
Betracht Die Reoxidationsmittel bewirken eine Wiederoxidation des Pd-Katalysators, die seinerseits durch die 65 
Oxidation des Olefins reduziert worden war; das hierbei reduzierte Reoxidationsmittel wird danach durch 
Sauerstoff wieder in den oxidierten Zustand iibergefuhrt Die Chinone kdnnen auch in Form der korrespondie- 
renden Hydrochinone eingesetzt werden. Geeigneie Chmone sind o- und p-Benzochinon, Naphthchinon, An- 
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thrachinon und andere dem Fachmaim bekannte; sie kdnnen durch 1 bis 4 Halogenatome (F, CI, BrX Ci— C4-AI- 
kylgruppen oder Ci — C4-Alkoxygruppen, auch durch unterschiediiche von Qinen, substituieit seia In bevorzug- 
ter Weise werden Nebengruppenmetall-Verbindungen, die in verschiedenen Oxidationsstufen vorkommen, als 
Reoxidationsmittel eingesetzt Die Reoxidationsmtttel werden im folgenden auch als Cokatalysator bezeichnet 
5 Bevorzugt werden Verbindungen der nachstehend genannten Elemente in Konibination mit Pd als Katalysa- 
tor verwendet: Eisen. Kobalt, Nickel, Kupf er, Chrom, Zinn, Antiraon, Ceriuin, Rhodium, Platin, Gold 
Als Verbindungen der vorgenannten Ubergangseleraente, konunen in Frage (DE-OS 26 18 055): 

— Salze anorganischer Sauren, 

to Salze organischer Carbonsauren, 

— Komplexsalze der Elemente, 

— Alkoholate aliphatischer, cydoaliphatischer, araliphatischer und aromatischer Alkohole. 

Selbstverstandlich kdnnen auch Gemische der verschiedenen vorgenannten Cokatalysatoren verwendet wer- 
15 dea 

Anstatt der Verbindungen der Obergangselemente als Cokatalysator k&nnen auch organische Verbindungen 
wie z. B. Chinone verwendet werden. 

Bevorzugt wird das erfindungsgemaBe Verfahren in Gegenwart eines Katalysatorsystems aus Palladiumchlo- 
rid oder Palladiumnitrat und Eisennitrat durchgefuhrt 
20 Die Konzentration der Salze des Katalysatorsystems in der Mikroemulsion kann in weiten Grenzen variiert 
werden. Die zugesetzte Menge der Palladiumverbindung kann beispielsweise von 0,0005 bis 10 Gew.-%, vor- 
zugsweise von 0,05 bis 1 Gew.-yo der Mikroemulsion betragen. Die ICoiizentration des Cokatalysators kann 
unter oder uber der Konzentration der Palladiumverbindung liegen, beispielsweise bei 0,0001 —20 Gew.-yo der 
Mikroemulsion. Vorteilhaft wird die Konzentration des Cokatalysators hdher eingestellt als die der Palladiura- 
25 verbindung, bevorzugt um einen Faktor 2 bis 10. 

Zum Einbringen des Katalysators in eine Mikroemulsion geht man von einer waBrigen Ldsung aus, die mit der 
Mikroemulsion eine einphasige L5sung bildet Man kann den Katalysator auch <£rekt in der Mikroemulsion 
auflSsen. 

Als Olefine kommen fQr das erfindungsgemSBe Verfahren beispielsweise sok:he der obigen Formel (II) mit 
30 dem genannten Bedeutungsumfang in Frage. 
Bevorzugte Olefine sind solche der Formel 



^11 / 

R— CH=C (m), 

40 in der 

R" und R*2 unabhangig voneinander Wasserstoff; geradkettiges oder verzweigtes Ci— C4-Alkyl, das nicht 
substituiert oder durch Halogen, Hydroxy, COO— CH3, 00— CHs oder Phenyl substituiert ist; oder Phenyl, das 
nicht substituiert oder durch Halogen. Hydroxy, Nitro, CHj, C2HS, COO— CH3 oder CO— CH3 substituiert ist, 
und 

45 R^3 Wasserstoff oder Methyl bedeuten; und 

R" und R" oder R" und R*^ gemeinsam Trimethylen, Tetramethylen oder Pentamethjden bilden konnea 

Der organische Anteil der Mikroemulsion kann durch das umzusetzende OleBn allein gestellt warden. Es kann 
jedoch auch ein oxidationsbestandiges organisches, mit Wasser nicht mischbares Ldsungsmittel in einer Menge 
von 10— 1000 Gew.-% der Menge des urazusetzenden Olefins mitverwendet werden. Solche Ldsungsmittel sind 
50 beispielsweise: C4— C2o-Alkane oder Ce— Cio-Aroraaten, die auch durch Halogen, Nitro oder Estergruppen 
substituiert sein konnen und dem Fachmann als typische organische Losungsmittel gelaufig sind. 

Im allgemeinen kdnnen Temperatur und Druck in dem erfindungsgeiuaBen Verfahren in weiten Grenzen 
variiert werdea 

So kann das erfindungsgemaBe Verfahren in einem Temperaturbereich zwischen 0 und 200*^0 durchgefuhrt 
55 werden. Vorteilhaft wird im Temperaturbereich von etwa 15 bis BO^'C. msbesondere bei 15— 40''C (Nahe 
Raumtemperatur) gearbeitet Die Durchf Qhrung der Umsetzung in der Nahe bei Raumtemperatur wird Kaltoxi- 
dationgenannt 

Es kann bet Kormaldruck, vermindertem oder erhdhtem Druck gearbeitet werden; ini allgemeinen ist der 
Druckbereich zwischen 0,2 und 200 bar geeignet Vorteilhaft wird im Druckbereich von 0,5 bis 100 bar, insbeson- 
60 dere von 1 bis 10 bar gearbeitet 

Als Oxidationsmittel kann im erfmdungsgem^en Verfahren reiner Sauerstoff verwendet werden. Er kann 
auch als Gemisch mit einem oder mehreren Inertgasen ^e Stickstoff» Argon, Kohlendioxid verwendet werden, 
selbstverstandlich auch in Form von Luft 

Die Reaktionszeit kann im erfindungsgemaBen Verfahren in weiten Grenzen variiert werden. Sie kann 
65 beispielsweise 0,1 bis 20, vorzugsweise 0,25 bis 1 0 Stunden betragen und richtet sich u. a. nach der AnsatzgroBe. 

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens kann man die Mikroemulsion zusammen mit dem zu 
oxidierenden Olefin bilden, beispielsweise mit Cyclopenten oder Cyclohexen, in die dann der gewunschte 
Katalysator eingebracht wird Dabei bteibt das ganze System einphasig. Dieses System wird dann mit Sauerstoff 
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Oder Sauerstoff enthaltendem Gasgemisch durch feme Verteilung in engen Kontakt gebracht Dabei kann das 
erfindungsgem§Be Verfahren diskontinuierlich in einfachster Weise in einem RuhrautokJaven unler entspre- 
chendem Sauerstoffdnick und geeigneter Teraperatur durchgefiihrt warden, wobei der Sauerstoffdnick minde- 
stens so hoch sein muB, daB die Sauerstoffmenge zur Erzielung des gewunschten Umsatzes ausreichend ist Im 
allgemeinen ist jedoch vorteilhafter, auch bei an sich diskontinuierlicher Durchfuhning des erfindungsgemaBen 5 
Verfahrens Sauerstoff kontinuierlich in die flussige Phase einzuleiten und den Gasstrom mit Hilfe eines Ventilsy- 
stems durch GaszufGhrung und Gasabf Qhrung bei konstantem Druck mit konstanter Strdmungsgeschwindigkeit 
aufrechtzuerhalten (DE-OS 26 18 055). 

Zur Erreichung einer hohen Selektivit&t des gewQnschten Reaktionsproduktes kann es vorteilhaft sein, die 
Reaktion so zu fahren, daB nur ein partieller Umsatz erzielt wird; das kann beispielsweise durch entsprechende lo 
Wahl der Reaktionsbedingungeo, Druck und Temperatur, aber auch der Zusammensetzung der Flussigphase 
Oder Gasphase, sowie der Katalysatorart und -menge, in bekannter Weise erreicht werdea 

Nach Erreichen des gewQnschten Umsatzes wird das Reaktionsgemisch aufgearbeitet Dies kann beispielswei- 
se destillativ erfolgen. 

Der groBe Vorteil der erfmdungsgemaBen Arbeitsweise in Mikroemulsionen ist, daB man die Aufarbeitung 15 
des Reaktionsgemisches zur Gewinnung des Produktes, infoige der chemischen und physikalischen Eigenschaf- 
ten von Mikroemulsionen deutUch einfacher durchf uhren kann. 

Vorzugswetse wird die Aufarbeitung wie folgt durchgefiihrt: Durch eine Emiedrigung der Temperatur gegen- 
iiber der Reaktionstemperatur trennt sich die Mikroemulsion in eine erste Phase, in der sich der Gberwiegende 
Teil des Tensids und des Wassers (einschlieBIich des Katalysators) befindet, und in leine zweite Phase, in der das 20 
Produkt und nicht uragesetztes Olefin (evtL mit einem zusatzlichen Losungsmittel) enthalten sind. Die letztere 
Phase wird einer Aufarbeitung durch Destination zugefuhrt Die katalysatorhaltige Phase kann mit frischem 
Edukt verse tzt und in die Reakdon zuriickgefuhrt werden. Die Phasentrennung kann bereits teilweise durch die 
Entstehung der Reaktionsproduktes bei Reaktionstemperatur verursacht werden. ]e nach Art des umgesetzten 
Olefins ist der EinfluB des Produktes auf die StabilitSt der Mikroemulsion unterschiedlich groB, so daB unter* 25 
schiedlich groBe TemperatuHUiderungen fOr die Trennung der Mikroemulsion in die zwei Phasen notwendig 
sind Eine solche lYennung kann auch kondnuierllch durchgefiihrt werden. 

Sind die umzusetzenden Olefme und Produkte bei Reaktionstemperatur gasfdrmig, wird in einer bevorzugten 
Ausfuhningsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wie folgt gearbeitet: Zunachst wird die eingestellte Mi- 
kroemulsion mit dem Katalysator ohne das umzusetzende Olefin in ein geeignetes ReaktionsgefaB, beispielswei- 30 
se in einen Autoklaven, gefOllt In diese Mikroemulsion wird dann das Gasgemisch, das sowohl das umzusetzen- 
de OleHn als auch das Oxidationsmittel, beispielsweise den Sauerstoff, enthalt, kontinuierlich eingeleitet und 
vermischt Der Gasstrom kann dabei mit Hilfe eines Ventilsystems zur GaszufQhnmg und Gasabfiihrung bei 
konstantem Druck mit konstanter Strdmungsgeschwindigkeit aufrechterhalten werden. Durch die Strdmungs- 
geschwindigkeit des Gasgemisches kann eine beliebige Reaktionszeit (IContaktzeit") entsprechend dem ge- 35 
wiinschten Umsatz eingestellt werden. Das ausstrdmende Gasgemisch enthalt das Reaktionsprodukt, das zur 
Aufarbeitung abgefuhrt wird. Die Aufarbeitung beschrankt sich also nur auf das den Reaktor verlassene 
Gasgemisch, die num in bekannter Weise durchf Qhren kann. 

Nach dieser Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens vnrd die Mikroemulsion als Katalysatortr&ger, 
Shnlich wie ein festes KatalysatortrSgermaterial, kontinuierlich iiber einen langeren Zeitraum verwendet 40 

Das erfindungsgemSBe Verfahren hat gegen&ber dem Stand der Technik den Vorteil, daB Olefine in einfacher 
Weise kontinuierlich oder diskontinuierlich mit hoher Selekti vitat oxidiert werden kdnnen. 

Verbindungen, die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellt werden kdnnen, namlich offenkettige 
Oder cyclische Aldehyde und Ketone, werden bekanntlich in einer Vielzahl organischer Synthesen als Zwischen- 
produkte verwendet 45 

Beispiele 




Apparatur 

50 

In den nachstehenden Beispielen warden em kommerzieller Autoklav aus Edelstahl (Fa. Carl Roth) mit einem 
Volumen voo 200 ml verwendet Der Autoklav war bis 100 bar Arbeitsdruck und 300^C Arbeitstemperatur 

ausgelegt 

Die gewunschte Betriebstemperatur wurde mit einem durch einen elektrischen Regler konstant gehaltenen 
Heizmantel eingestellt ^ 55 

Die Gase (Luft, Sauerstoff) wurden einer Stahlflasche iiber eine Druckarmatur entnommen. Dazu wurden mit 
Stahlgewebe umraantelte Rohrleitungen aus Teflon verwendet Der gewiinschte Arbeitsdruck wurde mit Hilfe 
von Ventilen eines Anzeigemanometers eingestellt Um den Betriebsdruck von 100 bar nicht zu iiberschreiten, 
wurde zwischen dem Autoklaven und der Stahlflasche zuslltzlich ein Sicherheitsventil, das auf 95 bar eingestellt 
war, eingebaut 60 

Die Reaktionsl5sung wurde in einem Becherglas rait einem Volumen von 40 ml in den Autoklaven eingesetzt 
und von auBen mit einem Riihrmagnet genihrt Die Drehzahl des Rilhrers gestattete eine feine Verteilung des 
Gases in der Reaktionsldsung. 

Die Reinigung des Autoklaven wurde in kaltem Zustand mit Ethanol durchgefiihrt Der Autoklav und das 
Entspannventil wurden vor jedem Versuch mit trockenem und reinem Stickstoff ausgeblasen. GlasgefaBe 65 
wurden femer in einem Ultraschallbad gereinigt 

Nach dem VerschlieBen des Autoklaven wurde das oxidierende Gas (Luft oder Sauerstoff) aus einer Stahlfla- 
sche bis zum gewunschten Arbeitsdruck aufgedrQckt Man schloB dann das EinlaBventil, so daB eine weitere 
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Gaszufuhr nicht mehr moglich war. Es wurde dann der MagnetrOhrer etngeschaltet iind der Autoklaveninhalt 
auf die gewunschte Temperatur erhitzt 

Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde der Autoklav aus dem Heizmantel herausgenommen und m Eiswasser 
abgekuhl t Nach Abkdhlen wurde dann das Giasgefifi mit dem Inhalt herausgenommen und analysiert 

Reaktionsmedien 

AIs Reaktionsmedien wurden Mikroeraulsionen (ME) verwendet, die zusammen mit den zu oxidierenden 
Verbindungen (Cyclopenten bzw. Cyclohexen) und Katalysatoren gebildet wurdea Die Zusammensetzungen 
dieser Mikroemulslonen sind in Tabelle 1 aufgefiihrt 

Tabelle 1 

Mlkroemulsionen (MEX Summe 100 Gew.-% ohne Katalysator 



Zusammensetzuiig 
[Gew.-%] 


MBl 


MB2 


ME3 


ME4 


ME5 


ME6 


ME7 


Cydopentea 


39,3 


32,1 


32,1 


30,6 








Cydohexea 










30,2 


30,2 


30,2 


n-Heptan 


39,3 


32,1 


32,1 


30,6 








n-Octan 










30,2 


30,2 


30.2 


Igepal* 


10.1 


8,3 


8,3 


11.8 








Tritoa** 


3,5 


6.7 


6,7 


5.8 


18,8 


18,8 


18,8 


a-Propanol 




14,4 


14,4 


14,2 


14,8 


14.8 


14,8 


Wasser 


7.8 


6,4 




7 


6 






la Salzsfiute 






6,4 






6 




0,5 n Natiiumacetat 
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* Igepal CA 520: 4-(CgHi7)C5H40(CH2CH20)4CH2CHiOH (Fa, Aldrich) 
** Triton X 100: 4-(CgHi7)C6H40(CH2CH20)9CaEl2CH20H (Fa. Aldrich) 



Analyse 

Be! der Durchfuhrung der nachstehenden Beispiele wurde die Identitat der erhaltenen Verbindungen durch 
gaschromatographische und massenspektroskopische Analyse im Vergleich mit authentischen Proben sicherge- 
stellt 

Verwendet wurde ein Gaschromatograph HP 5890 Serie 11 mit einem Flammenionisadonsdetektor und 
automatischem Probengebcr. AIs Trennsauien dienten Kapillarsaulen OV 1701. Die Lange bzw. der Innendurch- 
messer der Saulen betrugen 25/50 m bzw. 0^2 mm. 

Der Einspritzblock und der Detektor wurden auf SOO^^C eingestellt Die Temperatur der Saule wm-de von 
50^C mit lO^C/min Aufheizgeschwindigkeit auf 250*C gesteigert AIs Tragergas wurde Helium verwendet Die 
Strdraungsgeschwindigkeit des Heliums betrug 1^ ml/min. Die quantitative Bestimmung erfolgte nach der 
Methode des inneren Standards. AIs Standard wurde n-Nonan, bzw. n-Decan verwendet 

Die Substanzen wurden mit Hilfe eines massenselektiven Detektors identifiziert 

Beispiele 1 bis 19 

In den vorstehend beschriebenen Ruhrautoklaven wurden jeweils ein Ansatz von 17 g (ca. 20 ml) mit einem 
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Gehalt des in den nachstehenden Tabellen 2 und 3 angegebenen Katalysators in einem 40 ml GlasgefaB 
eingebracht und bei den in diesen Tabellen angegebenen Temperaturen und Sauerstoffdrucken wihrend der 
angegebenen Zeit oxidiert f 

AnschiieBend wurde das Reaktionsprodukt gaschromatographisch und massenspektroskopisch analysiert 
sowie, wie welter vorn beschrieben, aus der Mlkroemulsion reines Produkt abgetrennt 5 

Die nach der gaschromatographischen Analyse berechneten Umsatze und SelekdvitSten sind ebenfalls in den 
Tabellen 2 und 3 angegeben. 
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65 Beispiel 20: Oxidation von 1 -Octen 

In dea vorstehend beschriebenea Autoklaven wurden 17 g mit l-Octen als zu oxidierender Verbindung 
gebildete Mikroemulsion folgender Zusammensetzung eingefulit (in Gew.-% einschlieBlich Klatalysator): 
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54% 1-Octen. 7.7% Igepal, 13% Triton 100, 19,2% n-PropanoI, 10,7% Wasser und 0^% PdC!2/5,7% Fe(N03)3 als 
(Catalysator. 

Die Oxidation wurde 6 h lang bei 5(y*C und 1 bar mit reinem Sauerstoff durchgefuhrt Als Produkt wurde 
Methylhexylketon erhalten. Die Selelctivitat betrug 54% bei einem Umsatz von 14%. 

5 

Beispiel 21 : Oxidation von Etfaen 

FQr die Oxidation von Ethen wurde die vorstehend beschriebene Apparatur verwendet, jedoch wurde durch 
den Autoklaven ein Gasstrom mit Hilfe eines Ventilsystems (GaszufQhning und GasabfOhrung) bei konstantem 
Druck mit konstanter Stromungsgeschwindigkeit aufrechterhalten. lo 

Zur Durchfuhrung der Oxidation warden in den Autoklaven 50 g Mikroemulsion, bestehend aus 3937 g 
n-Heptan, 4^ g Igepal, 5 g Wasser, 1 g 40%ige waBrige Fe(N03)3-Losung und 0,13 g PdCb eingefullt und ein 
Gasgemisch aus 85 VoL-% Ethen und 15 VoL-% Sauerstoff bei 12 bar und 24^0 durch die Mikroemulsion 
geleitet Die Strdmungsgeschwindigkeit betrug 03 1/h. Die Mikroemulsion diente hier als Katalysatortrager. 

Im austretendem Gasgemisch wurden gaschromatographisch Acetaldehyd und Ethyienoxid als Produkte is 
gefunden. In stationarem Zustand betrug der Umsatz 1,4% des Ethens bzw. die Selektivitit (bezogen auf 
Acetaldehyd) 62%. 

Beispiel 22: Oxidation von Ethen 

20 

Es wurde, wie ira Beispiel 21 beschrieben, gearbeitet, jedoch wurde ein Gasstrom aus 98 VoL-% Sauerstoff und 
2 VoL% Ethen eingestellt Dabei wurde ein Umsatz von 14% des Ethens erzielt Die Selektivitat, bezogen auf 
Acetaldehyd, betrug 54%. 



Beispiel 23: Oxidation von Propen 25 

Es wurde, wie im Beispiel 2 1 beschrieben, gearbeitet, jedoch wurde ein Gasstrom aus 42 VoL-% Sauerstoff und 
48 VoL-% Propen eingestellt und bei 2 bar Gesamtdruck und Raumtemperatur mit einer Volumengeschwindig- 
keit von 0,8 l/h durch die Mikroemulsion geleitet Die Selektivitat fflr das Produkt Aceton betrug 64%; als 
weiteres Produkt wurde Propylenoxid gefunden. Der Umsatz betrug 0,9% des Propens. so 

Patentanspruche 

1. Verf ahren zur Herstellung von Carbonylverbindungen der Formel 

35 

R— CO-CH 

^ 40 

durch katalysierte Oxidation von Olefmen der Formel 



R-CH=C 




wobei in den Formeln so 
R*, und R^ unabhtngig voneinander Wasserstoff ; geradkettiges oder verzweigtes Ci — Cg-AlkyI, das nicht 
substituiert oder 1— 2fach durch Halogen, Hydroxy, Cyano, COO— C1—C4- Alky!, CO— Ci~C4-Alkyl, 
SO2-O— Ci— C2-AIkyl Oder Phenyl substituiert ist; oder Phenyl oder Naphthyl, die nicht substituiert oder 
l-2fach durch Halogen, Hydroxy, Nitro, Cyano, Ci-Q-Alkyl, COO —Ct— 64- Alky 1, CO— Ci— C4-Alkyl 
Oder S02-*0^Ci — C4-Alkyl substituiert sind, bedeuten, 55 
und 

R^ und B? oder R^ und R^ weiterhin gemeinsam eine Alk^enkette 



mitm » 3— lObildenkonnen 

und 1—2 der Alky!enketten-C-Atome durch Halogen, Hydroxy, Ci-C4-AIkyl, COO-Ci— C4-Alkyl, CO— 65 
Ci — C4-Alky!, SO2— O— Ci — Q-Alky! oder Phenyl substituiert sein kdnnen, 

mit Sauerstoff oder sauerstoffhaltigen Gasen, dadurch gekennzeichnet, daS man die Oxidation bei 
0-200*Q bevorzugt 0 bis 120*C; besonders bevorzugt 15 bis 80*G ganz besonders bevorzugt 15 bis 40'C; 
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und 0^—200 bar, bevorzugt 0,5 bis 100 bar. besonders bevorzugt 1 bis 10 bar, in Gegenwart eines JCatalysa- 
torsystems, bestehend aus einer Palladiumverbindung und einer oder mehrerer Reoxidationsiziittel aus der 
Gruppe von Verbindungen von weiteren Nebengruppenmetallen und Chinonen, in einer Mikroemulsion ab 
Reaktionsmedium und Katalysatortragerdurchfuhrt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeidmet, daB als Mikroemulsion ein einphasiges System aus 
(i) 1—10 Gew.-% Wasser, (ii) 70—97 Gew.-% an einer oder mehreren organischen Komponenten aus der 
Gruppe der umzusetzenden Olefine und organischen LSsungsmitteln und (iii) 2—20 Gew.-% an einem oder 
mehreren Tensiden, bevorzugt 1 —3 Tensiden, aus der Gruppe der ionischen und nichdonische Tenside 
eingesetzt wird, wobei alle Angaben auf das Gesamtgewicht der Mikroemukion bezogen sind. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Tenside solche aus der Gruppe der 
n-AIkyl(C8-Ci8)hsuIfonate,n-Alkyl(Ci-Ci8VbenzoIsdfonate,n-AikyI(C8-Ci8)-trime%^ 
Di-(n-aIkyl(C8— Ci8))<l'niethyI-ammoniurasaIze, n-AlkyI(C8-Ci8)-carboxylate, Oligoethylen- 
oxid(E02— 3o)"mono-n-a IkyI(C6-Ci8)-ether, n-AIkyI(C8~Ci8)-dimethylaminoxide, n-AlkyI(C8-Ci8)-dime- 
thyl-phospbinoxide oder OIigoethyIenoxid(E02-3o)-raono-aryiether eingesetzt werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Reoxidationsmittel Nebengnippenmetalle 
eines oder mehrere aus der Gruppe von Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer, Chrom, Zinn. Antlmon, Cer, Rhodi- 
um, Piatin, Gold, bevorzugt Eisen oder Kupf er, eingesetzt werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator PdCb oder Pd(N03)2 und 
Fe(N03]b Oder CuCb enthalt 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Pd-Verbindung des Katalysators 
0,0005— 10 Gew.-% und die Nebengruppenmetallverbindungen 0,0001 —20 Gew.-% der Mikroemulsion 
betragen. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Pd-Verbindung 0,05—1 Gew.-% der 
Mikroemulsion und die Nebengruppenmetallverbindung das 2— lOfache der Pd-Verbindung betragen. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Olefme der Formel 



eingesetzt werden, in der 

R" und R*^ unabhSngig voneinander Wasserstoff; geradkettiges oder verzweigtes Q— Q-Alkyl, das nicht 
substituiert oder durch Halogen, Hydroxy, COO- CH3, CO-CH3 oder Phenyl substituiert ist; oder Phenyl, 
das nicht substituiert oder durch Halogen, Hydroxy, Nitro, CH3, C2H5, COO-CH3 oder CO-CH3 substitu- 
iert ist und 

R'^ Wasserstoff Oder Methyl bedeuten, 

und R*^ und R" oder R^^ und R'^ gemeinsam Trimethylen, Tetramethylen oder Pentamethyien darstellen 
konnen. 

9. In Mikroemulsionen angeordnete Kataiysatoren, gekennzeichnet durch einen Gehalt von • 
0,0005—10 Gew.-% einer Pd-Verbindung und 0,0001— 20 Gew.-% eines oder mehrerer Co-Katalysatoren, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Mikroemulsion. 

10. Kataiysatoren nach Anspruch 9, gekennzeichnet durch eine Konzentration des Co-Katalysators die das 
2- bis iOfache der Konzentration der Pd-Verbindung betrigt 
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R— CH=C: 
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